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Beschreibung 

Keramische Beschichtung fur Verbrennungskessel 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer keramischen Beschichtung von metallischen und/oder 
keramischen Oberfiachen und Produkten in Reaktoren, Pro- 
zeSanlagen und Verbrennungsanlagen, wobei man auf die 

10 metallische und/oder keramische Oberf l&che oder das Pro- 
dukt eine Mischung aus feinteiligem Bornitrid und einem 
anorganischen Bindemittel mit einer mittleren Teilchen- 
groSen im Nanometerbereich und mindestens einem Losungs- 
mittel auftragt und die aufgetragene Mischung durch 

15 Erhitzen zu einer Beschichtung einbrennt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine keramische Be- 
schichtung von metallischen und/oder keramischen Oberf la- 
chen in Reaktoren, ProzeSanlagen und Verbrennungsanlagen, 
20 die eine Schmelze oder ein Sinterprodukt aus feinteiligem 
Bornitrid und mindestens einem anorganischen Bindemittel 
einer mittleren Teilchengrofie im Nanometerbereich ent- 
halt. 

25 In Reaktoren und Verbrennungsanlagen, bevorzugt in 

Mullverbrennungsanlagen und in ProzeS- und Industrieof en 
enthalten Kessel- und Ofenr&ume eine feuerfeste Wandkon- 
struktion, urn den eigentlichen Kesselraum von den Rohr- 
aggregaten zu trennen. Dies ist notig, urn die aus Stahl 

30 gefertigte Rohrwand vor hohen Tempera turen und Angriffen 
durch korrosive Gase und vor all em durch korrosive Fest- 
stoffe zu schiitzen. 

Die zu schutzenden Stahlrohr aggregate werden ubli- 
35 cherweise groSflachig mit z. B. Rohrwandplatten bzw. 
feuerfesten Massen, Betonen oder Steinen verkleidet und 



[Fi!e:ANM\lN1 202B1.doc] Beschreibung, 29.07.2002 
Keramische Beschichtungen fur Verbrennungskessel 

ItM-Nannvatlnn r^mhW SZaarhrt\nUf*n 



-2- 

die Zwischenraume, wie in der deutschen Patentanmeldung 
102 06 607.8 beschrieben, mit Beton vergossen, mit Massen 
verklebt oder mit Luft beauf schlagt . Diese Rohrwandver- 
kleidungen sind keramische Produkte, insbesondere SiC- 
5 Platten, Steine und keramische Massen* 

In bestimmten Bereichen der Reaktoren, Verbrennungs- 
und Abhitzekessel ist es jedoch nicht moglich, die Stahl- 
rohraggregate durch das Aufbringen von Rohrwandplatten 

10 oder Massen bzw. Beton zu schiitzen. Urn auch hier dem kor- 
rosiven Angriff von Schadgasen entgegenzuwirken, wird der 
Stahl durch Auf tragschweiSen von Legierungen (sog. Clad- 
ding) geschutzt. Die Cladding-Arbeiten sind sehr auf wen- 
dig und insbesondere in bestehenden Kesseln nur mit hohem 

15 Aufwand nachtraglich dur chzuf uhren . 

Wahrend des Betriebes der Reaktoren und Kessel, ins- 
besondere in Miillverbrennungsanlagen, scheiden sich auf 
den keramischen Rohrwandplatten , Massen oder Steinen, wie 

20 auch auf den auf geschweiSten Legierungen oder Stahlrohren 
korrosive Feststoffe und Asche ab, die den Warmeubergang 
von Brennraum zu Rohrwand hemmen. Diese - Abscheidungen 
miissen in regelmaSigen Abstanden entfernt we r den, entwe- 
der wahrend des Betriebs durch Wasserstrahlen oder hauf i- 

25 ger bei Betriebsstillstand durch Sands trahlen, Bursten 
usw. Beide Verfahren sind sehr aufwendig und mit hohen 
Kosten verbunden. Die Reinigung im Betriebsstillstand 
erfordert neben einer hohen Ausfallzeit der Anlage auch 
hochste SicherheitsmaSnahmen fur den Reinigungsdienst . 

30 

Oberflachen, die eine schmutzabweisende Wirkung be- 
sitzen, bzw. die die Anhaftung von Feststoffen verhin- 
dern, werden als Easy- to-clean-Oberf lachen 

(Niederenergieoberf lachen durch Ausnutzen des Teflonef- 
35 fektes) oder als Lotus -Oberf lachen (Mikrostrukturierung 
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von Pflanzen) bezeichnet. Diese Beschichtungen sind im 
Stand der Technik bekannt; da aber alls diese Beschich- 
tungen ein organisches GrundgervLst besitzen, sind diese 
Schichten nicht hochtemperaturstabil und konnen im vor- 
5 liegenden Pall nicht eingesetzt werden. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Auf- 
gaben liegen darin, eine Beschichtung sowohl fur die 
Stahlrohraggregate direkt als auch fttr die feuerfesten 

10 Rohrwandverkleidungen zu finden, die die beschriebenen 
Anhaf tungen deutlich verringert und somit z. B. einen auf 
Dauer gleichmafiigen Warmetibergang gewahrleistet • Bei dem 
direkten Auftrag auf die Stahlrohraggregate mufi die 
Schicht zusatzlich noch korrosionshemmende Eigenschaf ten 

15 aufweisen. Neben dem direkten Einbaubereich beschichteter 
Stahlrohre und feuerfester Stahlrohrverkleidungen sollte 
die keramische Schicht auch direkt im Kessel oder Reaktor 
auftragbar sein und sich durch die Temperaturen im be- 
triebenen Kessel verfestigen lassen, urn so aufwendige Re- 

20 paraturarbeiten zu vermeiden. Diese Forderungen gehen 
weit xiber den Stand der Technik hinaus. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch die bean- 
spruchte keramische Beschichtung sowie das beanspruchte 
25 Verfahren zur Herstellung einer keramischen Beschichtung 
geldst . 

Durch einen keramischen Versatz, der feinteiliges 
Bornitrid-Pulver, vorzugsweise mit einer Primarteilchen- 

3 0 groSe zwischen 50 nm und 50 /xm, insbesondere zwischen 
500 nm und 5 ixra, sowie ein anorganisches Bindersystem und 
mindestens ein Losungsrnittel enthalt, gelingt die 
Herstellung eines Beschichtungsmaterials, das sich in dem 
Fachmann bekannter Art, . insbesondere uber Spriihen, 

35 Rakeln, Rollen, Tauchen oder Fluten sowohl auf 



[File:ANMMN1 202B1.doc] Beschreibung, 29.07.2002 
Keramische Beschichtungen for Verbrennungskessel 
UN-Nanovation GmbH. SaarbrQcken 



-4- 

metallische als auch auf keraraische Oberflachen 
applizieren la£t. Oberhalb 400°C last sich eine so 
applizierte Schicht verf estigen. Wie bereits in der 
deutschen Patentanmeldung 101 27 494.7 beschrieben, 
5 konnen solche Schicht en als Hochtemperatur- easy- to- clean - 
Schichten eingesetzt werden. 

Die Easy-to-clean-Eigenschaft der erf indungsgemaSen 
Schicht beruht auf der Anwesenheit von Bornitridparti- 

10 keln, die in der obersten Schicht der Beschichtung auf- 
konzentriert vorliegen. Als anorganisches Bindersystem 
dienen anorganische Nanoteilchen, insbesondere der Ver- 
bindungen Al 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Y-ZrQ 2 , TiQ 2 ; Si0 2/ Fe 2 0 3 
und Sn0 2 , oder eine Vorlauf erverbindung hierfur, welche 

15 sich im Laufe des Herstellungsverfahrens zu Nanoteilchen 
einer der genannten Verbindungen umsetzt. Alternativ kon- 
nen auch glasartige Bindersysteme auf Basis von Metallor- 
ganyl- Verbindungen verwendet werden. 

20 Als Losungsmittel konnen alle dem Fachmann bekannten 

Alkohole und Wasser, bevorzugt aber Butoxyethanol, " Etha- 
nol und Wasser, und insbesondere bevorzugt eine Kombina- 
tibn dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 

25 Das Aufbringen der Hochtemperatur -easy- to-clean- 

Schicht auf die metallische Rohrwand gelingt, indem z. B. 
der Stahlkessel zunachst, z. B. durch Sandstrahlen, ge- 
reinigt wird. Die erf indungsgemafie Beschichtung wird z. 
B. durch Spruhen oder Rollen aufgebracht. AnschlieSend 

30 wird der Kessel im Normalbetrieb erhitzt, so daJS die Ver- 
festigung der Schicht auf dem metallischen Substrat er- 
folgt. Da sich die erf indungsgemaSe Schicht auch eignet, 
um beschadigte Stellen einer einmal applizierten Schicht 
im Stahlkessel nachtraglich zu reparieren, konnen Repara- 

35 turarbeiten sehr einfach durchgefiihrt werden. Die ange- 
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sprochenen Arbeiten k6nnen bei jeder Revision oder ein- 
fach nach Bedarf durchgefuhrt werden. 

Das Aufbringen der Hochtemperatur-easy- to-clean- 
Schxcht auf die keramisch abgekleidete Rohrwand gelingt 
ebenfalls, indem der Stahlkessel zunachst, z. B. durch 
Sandstrahlen, gereinigt und dann uber Spruhen oder Rollen 
beschichtet wird. Auch hier reicht die normale Temperatur 
exnes betriebenen Kessels aus, um die Schicht zu verdich- 
ten. Die Beschichtung der keramischen Platten kann aber 
auch bereits bei der Herstellung, also bei dem Brand der 
keramischen Platten, steine oder Massen, insbesondere der 
SxC-Platten, erfolgen. Hierzu wird die erf indungsgemaSe 
Schicht uber Sprvihen, Rakeln, Tauchen oder Rollen auf die 
Steine aufgetragen, bevor diese zur Fertigstellung cre- 
brannt werden. " 

Beispiel 1 

7,5 g Bornitrid werden in 14,55 g 2 -Butoxyethanol 
aufgenommen. 2u dieser Mischung werden 16,62 g einer 
zweiten Mischung gegeben, bestehend aus 2,88 g Tetra- 
etoxysilan, 9tQ 6 g Methyltriethoxysilan, 2/ 26 g 

nanoskaliges siQ 2 (Teilchendurchmesser 5 bis 15 nm) und 
1, 62 g Wasser . 

Nach erfolgter Zugabe wird 30 Minuten geruhrt. Nach 
Rexnxgung des Kesselraumes erfolgt der Auftrag des Be- 
schxchtungsmaterials mittels Spruhen, Rakeln oder Rollen 
So applxzierte Schichten werden wahrend des Kesselbetrie- 
bes "in situ" verdichtet. Alternativ kann die Schicht 
auch vor dem Kesselbetrieb mittels einer Flamme verdich- 
tet werden. 



Beispiel 2 

Zu 700 g einer salpetersauren wassrigen Ldsung werden 
35 portionsweise 100 g nanoskaliges ZrG 2 (Partikeldurch- 
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messer 10 nm) gegeben, dann werden portionsweise unter 
Ruhren 200 g Bornitrid zugesetzt. Der Schlicker wird ca. 
eine Stunde grundlich geruhrt und dann mit 88 g einer 
30 Gew.-%-igen PVA-Losung versetzt. Die Keramiksuspension 
kann uber einen Spruhprozess auf das Substrat appliziert 
werden. Nach Trocknen bei Raumtemperatur erfolgt die 
thermische Verfestigung. 

Die erfinderische Tatigkeit der vorliegenden Erfin- 
dung kann z. B. in den hervorragenden Eigenschaf ten der 
vorgeschlagenen keramischen Beschichtung geseben werden. 
Auch das bier vorgeschlagene Verfahren lauft uberraschend 
glatt und unter geringem Arbeitsaufwand ab, was hier 
anhand des nanoskaligen Zirkonoxids erlautert wird, sinn- 
gemaS aber auch fur die anderen als Bindemittel vorge- 
schlagenen anorganischen Verbindungen gilt. 

Die Nanoteilcben von Zirkonoxid besitzen eine groSe 
Oberflache bis 250 m»/g und beim Produkt liegt die Halfte 
ihrer Atome an der Oberflache. Dies bedeutet, daS dxe 
Diffusion (die Ursache fur das Sintern bzw. Brennen exner 
Keramik ist) deutlich fruher beginnt, als die Diffusion 
von grSSeren Teilchen. Nanoskaliges Zirkonoxid xst be- 
reits bei 1000°C, /im-grofies Zirkonoxid erst bei 1600°C zu 
seiner theoretischen Dichte gesintert. Fur einen Binder 
bedeutet dies, daS sich die Schicht bereits mehrere 100°C 
fruher zu verfestigen beginnt. 
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fcr so 

Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer keramischen Beschich- 
5 tung von tnetallischen und/oder keramischen Oberfla- 

chen und Produkten in Reaktoren, ProzeSanlagen und 
Verbrennungsanlagen , 

dadurch gekennzeichnet, daS man auf die tnetallischen 
und/oder keramischen Oberflachen oder das Produkt 

10 eine Mischung aus feinteiligem Bornitrid, mindestens 

einem anorganischen Bindemittel mit einer mittleren 
Teilchengrofie im Nanometerbereich und mindestens 
einem Losungsmittel und/oder Wasser auf tragt und die 
aufgetragene Mischung durch Erhitzen zu einer Be- 

15 schichtung einbrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS man die Oberflachen von tnetallischen Rohrwanden, 
keramischen Rohrwandplatten, Steinen und Ausklei- 

20 dungsmassen in Reaktoren, ProzeSanlagen und Verbren- 

nungsanlagen mit der Beschichtung versieht. 

3 . Verfahren nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die Oberflachen von Teilen von Mullverbren- 

25 nungsanlagen mit der Beschichtung versieht. 

4 • Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, daS das anorganische Bindemittel im 
wesentlichen A1 2 0 3 , AlO(OH) , Zr0 2 , Y-Zr0 2 , Ti0 2 , 
3 0 Si0 2/ Pe 2 03 und/oder Sn0 2 oder eine Vorlauf erverbin- 

dung hierfur enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daS als anorganische Bindemittel eine 
35 metal lorganis che Verbindung eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die metal lorganische Verbindung eine Silan- oder 
Siloxanverbinduiig enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Silanverbindung eine Mischung aus Tetra- 
ethoxysilan, Trimethoxymethylsilan und Kieselsol ent- 
halt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das anorganische Bindemittel 
einer mittleren Teilchengrdfie von < 100 nm, vorzugs- 
weise < 50 nm, insbesondere < 20 nm aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Losungsmittel im wesent lichen 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2 -Butoxyethanol 
und/oder Wasser enthalt. 

10 . Verfahren nach Anspruch 9 , dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Losungsmittel eine Mischung aus Ethanol, 2- 
Butoxyethanol und Wasser enthalt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das Einbrennen der aufgetra- 
genen Mischung durch Erhitzen im laufenden Betrieb 
von Reaktor, Prozefianlage oder Verbrennungsanlage 
durchf xihrt . 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das Einbrennen der aufgetra- 
genen Mischung vor Betriebsaufnahme von Reaktor, Pro- 
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zeEanlage oder Verbrennungsanlage durch Erhitzen auf 
mindestens 400 °C durchfuhrt. 



13. Verfahren zur Reparatur einer keramischen Beschich- 
tung von metallischen und/oder keramischen Oberfla- 
chen und Produkten in Reaktoren, ProzeSanlagen und 
Verbrennungsanlagen, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
eine beschadigte Beschichtung durch teilweisen oder 
vollstandigen Auftrag der Beschichtung auf die be- 
schadigte Beschichtung nach mindestens einem der An- 
spriiche 1 bis 12 repariert. 

14. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Mischung durch Spulen, 
Rollen, Tauchen und/oder Fluten auftragt. 



15 



16 



Keramische Beschichtung von metallischen und/oder 
keramischen Oberflachen in Reaktoren, ProzeSanlagen 
und Verbrennungsanlagen, enthaltend eine Schraelze 
Oder ein Sinterprodukt aus feinteiligem Bornitrid und 
mindestens einem anorganischen Bindemittel einer 
mittleren Teilchengrofie im Nanometerbereich. 

Keramische Beschichtung nach Anspruch 15, erhaltlich 
durch 

a) Auftragen einer Mischung aus feinteiligem Bornitrid, 
mindestens einem anorganischen Bindemittel mit einer 
mittleren TeilchengroSe im Nanometerbereich, und min- 
destens einem Losungsmittel auf die metallische 
und/oder keramische Oberflache und 

b) Einbrennen der Mischung. 

17. Keramische Beschichtung nach Anspruch 15 und/oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, daS das anorganische Binde- 
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mittel eine mittlere TeilchengroSe von < 100 nm, vor- 
zugsweise < 50 nm, insbesondere < 20 nm aufweist. 

18. Schmutzabweisende Beschichtung von metallischen und/ 
oder keramischen Oberflachen in Reaktoren, ProzeS- 
anlagen und Verbrennungsanlagen, erhaltlich durch 

a) Auftragen einer Mischung aus feinteiligem Boraitrid, 
mindestens einem anorganischen Bindemittel mit einer 
mittleren TeilchengroSe im Nanometerbereich, und min- 
destens einem Losungsmittel auf die metallische 
und/oder keramische Oberf lache und 

b) Einbrennen der Mischung. 
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Zusammenfassuna 
Keramische Beschichtungen fur Verbrennungskessel 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von keramischen Schichten auf metallischen und/oder kera- 
mischen Flachen, insbesondere auf Rohrwanden und Rohr- 
wandverkleidungen in Kesseln, um die beschichteten Fla- 
10 chen vor Korrosion und Anhaf tungsproblemen zu schiitzen; 
sowie die nach einem solchen Verfahren herstellbaren 
Schichten. 

Die keramischen Schichten zeichnen sich dadurch aus, 
daS die Schicht einerseits Bornitrid enthS.lt , zum Ausbil- 

15 den einer Niederenergieoberf lache, und andererseits als 
temperaturstabiles Bindemittel keramische Nanoteilchen 
verwendet werden, die aufgrund ihrer hohen spezifischen 
Pulverober flachen als Bindemittel wirken, oder aber al- 
ternativ glasartige Bindersysteme auf Basis von Metall- 

2 0 organylverbindungen . 



cpo - Munich 
* 80 

3 1 Juli 200i 
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